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© Alkoxysilanterminierte, feuchtigkeitshartende Polyurethane sowie ihre Verwendung fUr Kiebe- und 
Dichtungsmassen. 



© Die Erfindung betrifft alkoxysilanterminierte, feuchtigkeitshSrtende Polyurethane. die durch Umsetzung von 
OH-terminierten Di-und/oder Triolen mit Diisocyanaten zu NCO-terminierten Polyurethanen mit einer NCO- 
Funktionalitat von mindestens 2 und Umsetzung eines Teils der NCO-Gruppen mit aliphatischen Alkoholen zu 
einem Polyurethan mit einer NCO-Funktionalitat von mindestens 1 und weniger ais 2 Oder durch Umsetzung der 
OH-terminierten linearen Di-oder Triole mit einem Gemisch von Mono-und Diisocyanaten zu NCO-terminierten 
Polyurethanen mit einer NCO-Funktionalitat von mindestens 1 und weniger als 2, gefolgt von einer Umsetzung 
im wesentlichen sSmtlicher freien NCO-Funktionen der erhaltenen Polyurethane mit Aminoalkyh Mercaptoalkyh 
oder Epoxyalkyl-Alkoxysilanen erhaitiich sind. Die so erhaltenen Polyurethane eignen sich insbesondere als 
Basis fur feuchtigkeitshartende Einkomponenten-Dichtungsmassen und -Klebmittel. 
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5" der NCO-Gruppen eines Polyurethan-PreS^ere^S' 2«S !? b8fclnBt bei denen ein ™ 

e.ne Alkylgruppe an Sifeium eine gegenlStelS ^ r ^a' 806 " ^gesetet sind. bei denen 
US-PS 3 627 722). Durch diese MaBn^Ts^Z ^Z^ ^ MerCapt °' W 

10 ^fSSSX aucn Bestandtei, vieier W 

besserungzwischen anorganischem GrSS^S ISS" ? *• Haftungsver- 

51 275 eine AutomoWldichtungsmai ^ n i^ n e, £ nti '^" Anstrich. Weiterhin 1st in der DE-OS ,25 

rs a =r Dabei werden ausg/sprocnen ^^^^^ e ^tT^^ 

der ausgeharteten Masse. Eine Aushartun 9 9 ^7sKORrGmn^,^ f nd,0,dd 9e,e 9 ent,ich k 'a™ Biasen in 

Polyurethansysteme mit Si^Endgruppen Md^SSTL ^ Prin2, ' Pfe " b,asenfr ^ 
sprode Massen geringer EhttHL Daher tt2ZT££?> Z^T"**" 2 ° Stand m-Bl harte u "<« 
gee.gnet Denn hier werden fur viele Anlll!. t J? 8,8 Bas,s von Di <*t"ngsmassen nicht 
ROckstellvermogen gefordert Derartge Sys teme ^Z^ 6 '^ w *^ e,as «**a Massed mi , g S 
in der erwahnten DE-OS 25 51 275 tZSS^LT^T™ P*"^™ 8 ^ ate beispielsweise dfe 

Demgemafl ist die Erfindung auf Si ORMe^Sf 21*™* Ware " daher e ™*n«*t. 
genwart von Luttfeuchtigkeit biasenfrS aus^nZ^o^T"^^ 0erichtet - die «" 
men, blasenfrei aushartenden Massen ein bessereJ dJZ ™- ^"J™ dem Stand der T «*"* bekan- 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi du!S ^ , m ° 9en aufwe isen. 
9 e«6st. die foigendermafien J3EKE ^^rminierte. feuchtigkeitshartende Polyuretnane 

? n **S£^!2^ -* Oiisocvanaten . NC 0-term*e, 

Te,ls der NCO-Gruppen mit linearen oder v7r^eToten a ShM ! von mmdestens 2 ond Umsetzung eines 
Monoalkyipolyetheralkohoien zu einem PoTy^S ^ n m a '«^ sc "an Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen odS 
mindestensi und weniger ais 2. oder P ° ,yUrethan mrt e,nem Zahlenmittel der NCO-FunktionaBtSt ™ 

a*) Umsetzung der OH-terminierten linearen Di-orter tv;„i d u 
D.,socyanaten zu NCO-terminierten Polyuretha^T JS „ T "°'a ft e.nem Gemisch von Mono-und 
mindestensi und weniger als 2 und ™ yUrethanen mrt e <nem Zahienmittel der NCO-FunkfonaKlt 
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X = -NHR% R<TH-CH-CH 2 -0-, 

-CNK-CH^H^-NH* 2 und 



n' = 1 oder 2 uncf 

R ■ -CH3, -CHrCHj. -OR' und 

Rl = -(CHrCHrO) m -R3 und 
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R 2 s H Oder ein gegebenenfalls substituierter aliphatischer und/oder cycloaliphatischer oder aromatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 - 10 C-Atomen und 

R3 s ein gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit 1 - 10 OAtomen und 
R 4 » ein Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen und 

5 n = 1 - 8, m = 1-30, p = £ 1 sowie q + p £ 2 bedeuten konnen. 

Die erfindungsgemafl einzusetzenden linearen Di-oder Triole weisen Zahlenmittel der Molekularge- 
wichte von vorzugsweise 300 bis 6500, insbesondere 500 bis 3000, auf. Bevorzugte Vertreter sind 
Alkoxylierungs-. insbesondere Ethoxylierungs-und/oder Propoxylierungsprodukte di-oder trifunktioneller Al- 
kohole. ausgewahlt aus der von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol. 1,2-PropandioI. Dipropylen- 

io glykol, den Butandiolen, Hexandiolen, Octandiolen, technische Gemische von Hydroxyfettalkoholen mit 14 
bis 22 C-Atomen, insbesondere Hydroxystearylalkohol. Trimethylolpropan und Glycerin gebildeten Gruppe. 
Dabei kann man dem GrundmolekOI einen mehr hydrophoben Oder hydrophilen Charakter geben. Es ist 
moglich, durch uberwiegende Addition von Propytenoxid an mehrfunktionelle Alkohole ein Uberwiegend 
hydrophobes MolekOI zu erhalten, wShrend man bei der Zudosierung bzw. ausschliefilicher Oxafkylierung 

75 mit Ethylenoxid hydrophilere MolekOle erhStt. Dies wirkt sich auch auf das nach der endgOltigen Vemetzung 
gebildete MakromolekOi aus. 

Weiterhin konnen als Polyhydroxylverbindungen Polyester aus niedermolekularen DicarbonsSuren wie 
Adipinsaure, IsophtalsSure, TerephthalsSure und PhthalsSure mit einem Oberschufi der obengenannten 
Polyole eingesetzt werden. 

20 Als typische Vertreter fOr die aromatischen Diisocyanate sind: 2,4-und 2,6-Toluoldiisocyanat, insbeson- 
dere als technisches Gemisch; p-Phenylendiisocyanat, 4,4-Diphenyldiisocyanat. 1 •5-Naphthalindiisocyanat, 
4.4'-Diphenylmethandiisocyanat, 3,3'-Dimethoxy-4,4'-diphenyldiisocyanat. Xylylendiisocyanat 

Vertreter aliphatischer Diisocyanate sind insbesondere 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethy- 
lendiisocyanat, Decan-1, 1 0-diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat. Dicyclohexylmethandiiso- 

25 cyanat und Isophorondiisocyanat sowie schlieCiich die technischen Isocyanate. wetche bei der Phosphoge- 
nierung aus den Aminen erhSltlich sind, die durch Hydrieren von DimerfettsMurenttrilen anfalien. 

Als Vertreter der Monoisocyanate sind in erster Linie aromatische wie Phenylisocyanat, Tolylisoscyanat 
und Naphthylenisocyanat erwahnenswert 

Als erfindungsgemM/3 verwendbare lineare oder verzweigte aliphatische Alkohole sind insbesondere 

30 Methanol, Ethanol, die Isomeren des Propanols, Butanols und Hexanois sowie die durch Reduktion von 
FettsSuren erhaltlichen primSren Alkohole mit 8 bis 18 C-Atomen wie Octanol. Decanol, Dodecanol, 
Tetradeconal. Hexadeconai und Octadeconal, insbesondere in Form technischer Gemische derselben, zu 
nennen. Monoalkohole mit 4 bis 18 C-Atomen sind bevorzugt, da sich die niedrigen Alkohole nur schwer 
wasserfrei herstellen lasen. 

35 Weiterhin einsetzbar sind Monoalkylpolyetheralkohole unterschiediichen Molekulargewichts, wobei ein 
Zahlenmittel des Molekulargewichts zwischen 1000 und 2000 bevorzugt ist Ein bevorzugter Vertreter ist 
z.B. Monobutylpropylenglykol. 

Je kleiner die NCO-FunctionalitSt der NCO-terminierten Polyurethane ist, desto weicher lassen sich die 
ausgehSrteten siianisierten Endprodukte einstellen. Zweckmafiigerweise betrSgt daher das Zahlenmittel der 
40 NCO-Funktionalitat der NCO-terminierten Polyurethane zwischen 1,8 und 1,2. 

Die Alkoxysilane der vorstehend wiedergegebenen allgemeinen Forme! sind handelsObiiche Verbindun- 
gen. Qne Darstellung dieser Verbindungen sowie ihre Wirkungsweise findet sich in der Monografie "Siian 
Cuppling Agents" von Plueddemann, Plenum Press, New York (1982). 

Vorzugsweise erfoigt die Umsetzung der freien NCO-Gruppen der Polyurethane mit den Alkoxysilanen 
45 nach der vorstehenden allgemeinen Formel in Gegenwart von Katalysatoren, wie sie z.B. aus der US-PS 3 
627 722 bekannt sind. Die Verwendung von Dibutylzinndilaurat als Katalysator ist bevorzugt 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von alkoxysitanterminierten, feuchtig- 
keitshartenden Polyurethanen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) OH-terminierte lineare Di-und/oder Triole mit Diisocyanaten zu NCO-terminierten Polyurethanen 
so mit einem Zahlenmittel der NCO-Funktionalitat von mindestens 2 umsetzt und einen Teil der NCO-Gruppen 

mit linearen Oder verzweigten aiiphatischen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen Oder Monoalkylpolyetheralko- 
holen zu einem Polyurethan mit einem Zahlenmittel der NCO-Funktionairtat von mindestens 1 und weniger 
als 2 umsetzt, Oder 

a*) die OH-terminierten linearen Di-oder Triole mit einem Gemisch von Mono-und Diisocyanaten zu 
55 NCO-terminierten Polyurethanen mit einem Zahlenmittel der NCO-FunktionalitSt von mindestens 1 und 
weniger als 2 umsetzt und 

b) im wesentlichen samtliche freien NCO-Funktionen der erhattenen Polyurethane mit Alkoxysilanen 
der nachstehenden allgemeinen Formel 



3 BEST AVAILABLE COPY 



0 261 409 



R 
I 



X ~ CCH ? ) n" ? i(0Rl) ^ in der 

i 

q 



(OR*) 



= -SI 



>H, -NHR 2 , R 2 CH- / CH-CH 2 -0- x 
10 0 



-CNH-£H 2 -CK 2 > T| -NKR 2 und 



n' = 1 oder 2 und 
R ■ -CJ-b. -CHrCHs. -OR 1 und 
TS R 1 = -(CH2-CH2-0) m -R3 und 



R2 - em gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit 1 - 10 C-Atomen und 
Ft* = ein Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen und 
so n = 1 - 8. m = 1-30, P = * 1 sowie q+p £ 2 bedeuten kSnnen. umsetzL 

Bevorzugte Verfahrensmerkmale ergeben sich aus der obigen Beschriebung. 

Die Erfindung betrrfft weiterhin feuchtigkeitshartende Klebemassen und Dichtunasmassen anth*.*™* 
die obengenannten alkoxysilanterminierten Polyurethane oemafl der i™^«~T " 9 ^ rla ^ en : entha»end 

» iJSZ^ZfZ « *• ben* emit™, Dltan^ldndl^^ZZ 0 
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Beispiel 2 

Unter den Bedingungen von Beispiel 1 werden 900 Teile (= 0.9 Aquivalente) Polypropylenglykol des 
Molgewichts 2025, 4.5 Teile (= 0.1 Aquivalente) Trimethylolpropan und 212,5 Teile (=1,7 Aquivalente) 
s MDl zu einem NCO-terminierten Prepolymeren umgesetzt (NCO = 2,6 %). Dazu werden 26.25 g (0.35 
Aquivalente) Butanol gegeben tind nach Erreichen des theor. NCO-Gehaltes von 1,2 % nochmals 68.6 Teile 
(= 0,35 Aquivalente) Mercaptopropyltrimethoxysilan und 0,2 Teile Dibutylzinndilaurat gegeben. Alle Reak- 
tionen wurden unter trocknem Stickstoff bei 80 °C durchgefOhrt Der danach gemessene NCO-GehaK ist 
kleiner als 0,03 %. Die Viskositat des Produktes betrug bei 25°C 430 000 mPa«s nach Brookfield. 



Vergleichsversuch B 

Das NCCMerminierte Zwischenprodukt aus Beispiel 2 wird mit 137,2 Teilen (= 0,7 Aquivalente) 
75 Mercaptopropyltrimethoxysilan und 0,2 Teilen Dibutylzinndilaurat umgesetzt. Der danach gemessene NCO- 
Gehaft ist kleiner als 0.03 %. Die Viskositat des Produktes betrug bei 25°C 540 000 mPats nach 
Brookfield. 



20 Beispiel 3 

Die beschriebenen aikoxysilanterminierten Prepolymere aus Beispiel 1. 2 und 3 wurden mit jeweils 7.5 
Gew.-% Ethyltriacetoxysilan und 1,5 Gew.-% Dibutylzinndilaurat gemischt und an der Luftfeuchtigkert 
gehartet. Die mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten Produkte wurden nach DIN 53504 an ca. 
25 2mm dicken Folien geprOft. 

Aus der Tabelle ergibt sich. dafl die aikoxysilanterminierten Polyurethane der Erfindung nach dem 
Ausharten an der Luft eine erhebiiche hohere Rei/Jdehnung aufweisen. 



Tabet Le 



Prepo lymeres aus 


ReiBf estigkeit 
N/cm 2 


Rei Odehnung 
Z 


BeispieL 1 


3 ° 


150 


Vergleichsversuch A 


5D 


50 


Beispiel 2 


10 


150 


Vergleichsversuch B 


10 


25 
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Anspruche 



1. Alkoxysilanterminierte. feuchtigkeitshartende Polyurethane. erhaltlich durch 

a) Umsetzung von OH-terminierten linearen Di-und/oder Triolen mlt Diisocyanaten zu NCO-terminier- 
ten Polyurethanen mil einem Zahlenmittel der NCO-Funktionalitat von mindestens 2 und Umsetzung eines 
Teils der NCO-Gruppen mit linearen oder verzweigten aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen oder 
Monoalkylpolyetheralkoholen zu einem Polyurethan mit einem Zahlenmittel der NCOFunktionalitat von 
mindestens 1 und weniger als 2, oder 

aO Umsetzung der OH-terminierten linearen Di-oder Triole mit einem Gemisch von Mono-und 
Diisocyanaten zu NCO-terminierten Polyurethanen mit einem Zahlenmittel der NCO-Funktionalitat von 
mindestens 1 und weniger als 2 und 

b) Umsetzung im wesentlichen samtlicher freien NCO-Gruppen der erhaltenen Polyurethane mit 
Alkoxysilanen der nachstehenden allgemeinen Forme!, 

R 

X -CCH-,) r SiCOR 1 ) in der 
COfT) 

q 

X = -SH> -NHR 2 , R 2 CH-HCH-CH 2 -0-, 

-CNH-CH--CH-) -NHR 2 und 
c c n 



n' = 1 oder 2 und 

R = -CH* -CH2-CH3, -OR 1 und 

R 1 = -(CH2-CH2-OWR3 und 

"R 2 = H oder ein gegebenenfalls substituierter aliphatischer und/oder cycloaliphatischer oder aromatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 -10 C-Atomen und 

R 3 = ein gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit 1-10 C-Atomen und 

R 4 = ein Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen und 

n = 1 - 8, m = 1-30, p = * 1 sowie q + p S 2 bedeuten konnen. 

2. Polyurethane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die linearen Di-und/oder Triole ein 
Zahlenmittel des Molekulargewichts von 300 bis 6500 aufweisen. 

3- Polyurethane nach Anspruch 1 oder 2 f dadurch gekennzeichnet daB die linearen Di-und/oder Triole 
ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 500 bis 3000 aufweisen. 

4. Polyurethane nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die linearen Di- 
und/oder Triole Alkoxylierungs-, insbesondere Ethoxylierungs-oder Propoxylierungsprodukte di-oder trifunk- 
tioneller Aikohole. ausgewahlt aus der von Ethylenglykol, Diethylengfykol. Triethylenglykol, 1 ,2-Propandiol. 
Dipropylenglykol, den Butandiolen, Hexandiolen. Octandioien, Hydroxystearylalkohol. Trimethylenglykol, 
Glycerin und Trimethylolpropan gebildeten Gruppe. sind. 

5. Polyurethan nach einem der AnsprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB das Zahlenmittel der 
NCO-Funktionalitat der NCO-terminierten Polyurethane zwischen 1,2 und 1.8 Kegt 

6. Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Monoalkylpoiye- 
theralkohole ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1000 bis 2000 aufweisen. 

7. Verfahren zur Herstellung von alkoxysilanterminierten, feuchtigkeitshartenden Polyurethanen. dadurch 
gekennzeichnet. daB man 

a) OH-terminierte lineare Di-und/oder Triole mit Diisocyanaten zu NCO-terminierten Polyurethanen 
mit einem Zahlenmittel der NCO-Funktionalitat von mindestens 2 umsetzt und einen Teil der NCO-Gruppen 
mit linearen oder verzweigten aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen oder Monoalkylpolyetheralko- 
holen zu einem Polyurethan mit einem Zahlenmittel der NCO-Funktionalitat von mindestens 1 und weniger 
als 2 umsetzt, oder 

a*) die OH-terminierten linearen Di-oder Triole mit einem Gemisch von Mono-und Diisocyanaten zu 
NCO-terminierten Polyurethanen mit einem Zahlenmittel der NCO-Funktionalitat von mindestens 1 und 
weniger als 2 umsetzt und 
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b) im wesentlichen samtliche freien NCO-Gruppen der erhaltenen Polyurethane mit 
aHgemeinen Formel 
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n' = 1 oder 2 und 

R - -CH 3 . -CrVCI-fa. -OR 1 und 

R\ = -(CH2-CH2-OU-R3 und 

R 2 « H oder ein gegebenenfalis substituierter aliphatischer und/oder cycloaliphatischer oder aromatischer 

Kohlenwasserstoffrest mit 1-10 C-Atomen 

und 

R 3 = ein gegebenenfalis substituierter Alkylrest mit 1-10 C-Atomen und 
R* = ein Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen und 

n = 1 - 8, m «= 1-30, p = £ 1 sowie q + pS2 bedeuten konnen, umsetzt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet dafi man lineare Di-und/oder Triole mit einem 
Zahienmittel des Molekulargewichts von 300 bis 6500 verwendet 

9. Verfahren nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet dafl man lineare Di-und/oder Triole mit 
einem Zahienmittel des Molekulargewichts von 500 bis 3000 verwendet 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dafl man aJs lineare Di- 
und/oder Triole Alkoxylierungs-, insbesondere Ethoxylierungs-oder Prbpoxylierungsprodukte di-oder trifunk- 
tioneller Alkohole, ausgewahlt aus der von Ehtylengiykol, Diethylenglykol. Triethylenglykol. 1 ,2-Propandiol, 
Dipropyienglykol. den Butandiolen, Hexandiolen, Octandiolen. Hydroxystearylalkohol. Trimethylenglykol 
Glycerin und Trimethylolpropan gebildeten Gruppe verwendet 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB man NCO-terminierte 
Polyurethane mit einem Zahienmittel der NCO-FunktionalitSt zwischen 1.2 und 1,8 verwendet 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 11. dadurch gekennzeichnet dafl man Monoalkylpolye- 
theralkohole mit einem Zahienmittel des Molekulargewichts von 1000 bis 2000 verwendet 

13. Verwendung der feuchtigkeitshartenden alkoxysilanterminierte Polyurethane nach einem der An- 
sprOche 1 bis 12 gegebenenfalis zusammen mit Oblichen Zusatzstoffen wie Pigmenten. FOIIstoffe. UV- 
Stabilisatoren, Hartungskatalysatoren und Hartungsbeschleuniger ais Dichtungsmassen und/oder Kiebemas- 
sen. 
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